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Abstract   
Removal of fluoride and phosphate from water has been studied and conducted, but high fluoride or phosphate 
content from wastewater has not well controlled. In order to increase adsorption capacity for fluoride and phosphate, 
natural laterite ore was studied to activate by impregnating with lanthanum nitrate. Activation condition and 
characterization of the adsorbent was investigated. Maximum fluoride and phosphate adsorption capacity of the 
activated laterite was found to be 3.00 mg/g and 5.30 mg/g, respectively. Both of fluoride and phosphate adsorption 
process are good at acid and neutral medium and reduce at alkaline medium. Effect of co-ions including bicarbonate, 
sulphate, fluoride and phosphate onto the adsorption was also studied.  
Keywords. Fluoride removal, phosphate removal, laterite, activated, adsorption, wastewater treatment. 
 
1. ĐẶT VẤN ĐỀ 
 
Nhu cầu xã hội ngày càng phát triển cao đòi hỏi 
con người ngày càng sử dụng nhiều biện pháp khác 
nhau để tăng năng suất sản lượng sản phẩm. Những 
hoạt động nhằm mục đích kinh tế của con người là 
nguyên nhân cơ bản làm ô nhiễm môi trường. Ở 
nước ta, hằng năm sản xuất hàng triệu tấn phân lân 
từ các nhà máy lớn như Supephotphat Lâm Thao, 
Long Thành, Đồng Nai, Văn Điển và Ninh Bình. 
Đến năm 2015, lượng phân bón sử dụng trong nước 
lên tới trên 3,5 triệu tấn. Trong nguyên liệu sản xuất 
phân lân có chứa 3 % florua. Khoảng 50-60 % lượng 
florua này nằm lại trong phân bón. Khi bón nhiều 
phân lân sẽ làm tăng hàm lượng florua trong đất và 
sẽ làm ô nhiễm đất khi hàm lượng của nó đạt tới 10 
mg/1 kg đất. Trong các chất thải của nhà máy sản 
xuất phân lân có chứa 96,9 % các chất gây ô nhiễm 
mà chủ yếu là flo [1]. Flo trong nước thải ra môi 
trường là chất gây độc hại trực tiếp đến các loài thủy 
sinh và gây ô nhiễm nguồn nước. Nhiễm độc florua 
gây ra các biểu hiện cứng khớp, giảm cân, giòn 
xương, thiếu máu và suy nhược. Bên cạnh florua, 
hàm lượng photphat dư từ quá trình sản xuất phân 
lân cũng như lạm dụng phân bón khiến vấn đề ô 
nhiễm photphat cũng đáng báo động. Trong môi 
trường nước, khi lượng photphat quá dư sẽ gây ra 
hiện tượng phú dưỡng, các loài thủy sinh như rong, 
bèo, tảo phát triển ồ ạt gây nên sự thay đổi hệ sinh 
thái và điều kiện môi trường.  
Việc xử lý các nguồn nước thải có chứa florua 
và photphat đã được đặt ra và thực hiện từ lâu nhưng 
trên thực tế chưa được thực hiện triệt để đối với các 
cơ sở sản xuất có nguồn nước thải florua và photphat 
cao. Tình hình nghiên cứu trên thế giới và ở Việt 
Nam nói chung cho thấy hấp phụ là phương pháp 
đang được sử dụng rộng rãi, có nhiều ưu điểm và 
cho kết quả khả quan. Đây là phương pháp loại bỏ 
florua cũng như photphat hiệu quả về chi phí, thiết 
kế và vận hành đơn giản [2, 3]. Vật liệu hấp phụ sử 
dụng để loại bỏ florua và photphat trong môi trường 
nước đã được nghiên cứu khá rộng rãi. Các vật liệu 
hấp phụ photphat được công bố gồm tro bay, bùn đỏ, 
nhôm hoạt tính, sắt oxit [4, 5]. Vật liệu hấp phụ 
florua bao gồm nhôm hoạt tính, than xương, than 
hoạt tính, oxit đất hiếm, đất sét hoạt tính, chất thải 
rắn công nghiệp như bùn đỏ, tro bay, zeolit và các 
vật liệu trao đổi ion liên quan đến chất hấp phụ sinh 
học, phèn chua, chitosan biến tính, lớp hidroxit kép 
[6-9]. 
Tổng quan các vật liệu hấp phụ florua và 
photphat cho thấy tính tương đồng của vật liệu sử 
dụng hấp phụ hai ion này đều là vật liệu dựa trên 
gốc nhôm và sắt [3, 4, 9]. Nhằm đạt được hiệu quả 
kinh tế cao, vật liệu hấp phụ được tập trung nghiên 
cứu trong bài báo này là đá ong, một khoáng chất 
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giàu sắt và nhôm, hình thành ở vùng nhiệt đới nóng 
và ẩm ướt, sẵn có tại Việt Nam. Để nâng cao khả 
năng hấp phụ, đá ong tự nhiên được nghiên cứu biến 
tính bằng lantan. Vật liệu sau biến tính được nghiên 
cứu đặc trưng cấu trúc và khảo sát khả năng hấp phụ 
florua và photphat cũng như khảo sát các yếu tố ảnh 
hưởng đến quá trình hấp phụ như ion cản và pH. 
 
2. THỰC NGHIỆM 
 
2.1.  Nghiên cứu quy trình biến tính đá ong  
 
Quy trình biến tính đá ong được thực hiện bằng 
cách ngâm qua đêm đá ong sau xử lý nhiệt trong 
dung dịch axit HCl với các nồng độ nghiên cứu là 
1M đến 5M. Sau đó lắc cùng dung dịch lantan nitrat 
tương ứng với phần trăm khối lượng lantan được 
mang trên đá ong là 0,5 %; 1 %, 2 %, 3 % và 5 % 
trong 4 giờ. Cuối cùng, trung hòa bằng NaOH 0,5 M 
đến môi trường pH trung tính, ủ trong 24 giờ. Lọc 
rửa hết muối dư, sấy khô ở nhiệt độ khoảng 100 oC. 
Với quy trình như vậy, ion Fe3+, Al3+ sẽ được kéo ra 
bề mặt và kết tủa đồng thời cùng ion La3+ dưới dạng 
các hydroxit của sắt, nhôm và lantan vô định hình, 
giúp bề mặt vật liệu đá ong sau biến tính trở nên xốp 
hơn với các tâm hấp phụ có ái lực lớn với ion florua 
và photphat.  
 
2.2.  Nghiên cứu khả năng hấp phụ của đá ong 
biến tính 
 
Để đánh giá khả năng hấp phụ florua và 
photphat của đá ong biến tính, chúng tôi lần lượt tiến 
hành xác định thời gian cân bằng hấp phụ, tải trọng 
hấp phụ cực đại và ảnh hưởng của các ion thường có 
mặt đồng thời cùng florua hoặc photphat trong nước. 
Quá trình hấp phụ được thực hiện theo mẻ, với tỉ 
lệ dung dịch chất bị hấp phụ/chất hấp phụ là 50 ml/1 
gam tại pH trung tính và ở nhiệt độ phòng. Quá trình 
hấp phụ florua được thực hiện trong bình nhựa. Tải 
trọng hấp phụ của vật liệu được tính theo công thức:  
  
m
VCC
q e
)( 0 
 
Trong đó: q là tải trọng hấp phụ (mg/g), C0 là nồng 
độ florua hoặc photphat ban đầu trước khi hấp 
phụ (mg/l), Ce là nồng độ florua hoặc photphat khi 
đạt trạng thái cân bằng (mg/l), V là thể tích dung 
dịch hấp phụ (l) và m là khối lượng chất hấp phụ (g). 
Để xác định thời gian cân bằng hấp phụ, quá 
trình hấp phụ được thực hiện trong các khoảng thời 
gian khác nhau từ 30 phút đến 8 giờ. Mô hình hấp 
phụ đẳng nhiệt được xây dựng bằng cách thay đổi 
nồng độ florua hoặc photphat trong dung dịch từ 5 
đến 100 mg/l hoặc 10 đến 1000 mg/l. Các yếu tố pH, 
ion sunphat và hidrocacbonat được nghiên cứu xem 
xét ảnh hưởng đến quá trình hấp phụ florua và 
photphat. Ảnh hưởng của photphat đến quá trình hấp 
phụ florua và ảnh hưởng của florua đến quá trình 
hấp phụ photphat cũng được xem xét. 
 
2.3.  Phương pháp phân tích 
 
Trong nghiên cứu, nồng độ florua và photphat 
được xác định theo phương pháp 4500 F- D.: 
SPADNS [10] và phương pháp 4500 P.C 
Vanadomolipdophosphoric acid [11] theo “Quy 
chuẩn kiểm định nước và nước thải” của Hiệp hội 
bảo vệ sức khỏe Hoa Kỳ APHA. Mỗi phép đo được 
thực hiện hai lần và lấy kết quả trung bình. 
 
3. KẾT QUẢ VÀ THẢO LUẬN 
 
3.1.  Xác định điều kiện biến tính đá ong 
 
Như đã trình bày trong phần thực nghiệm, đá 
ong ban đầu được ngâm trong dung dịch axit HCl 
nhằm hòa tan và lôi kéo thành phần Fe3+ và Al3+ đưa 
lên bề mặt để kết tủa lại dưới dạng hidroxit. Để tìm 
nồng độ axit thích hợp cho quá trình này, chúng tôi 
đã tiến hành ngâm đá ong trong dung dịch HCl với 
năm nồng độ khác nhau từ 1 đến 5 M. Khả năng hấp 
phụ florua và photphat được tính thông qua tải trọng 
hấp phụ sau khi cho hấp phụ với dung dịch florua có 
nồng độ 5 mg/l hoặc dung dịch photphat nồng độ 10 
mg/l trong 4 giờ. Kết quả thu được biểu diễn trên 
hình 1. HCl nồng độ 3 M cho kết quả tốt nhất với tải 
trọng hấp phụ florua đạt 0,19 mg/g và tải trọng hấp 
phụ photphat đạt 0,35 mg/g nên được lựa chọn làm 
điều kiện hoạt hóa đá ong.  
 
 
H nh 1: Biểu đồ so sánh tải trọng hấp phụ florua và 
photphat của đá ong hoạt hóa trong axit ở các nồng 
độ khác nhau 
Để xác định lượng lantan thích hợp mang lên đá 
ong, chúng tôi đã tiến hành thử nghiệm với hàm 
lượng lantan/đá ong khác nhau từ 0,5 đến 5 %. Kết 
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quả thu được biểu diễn trên hình 2 cho thấy khi 
lantan được mang thêm, tải trọng hấp phụ tăng lên 
đáng kể so với đá ong nguyên khai ban đầu, tải trọng 
hấp phụ cả florua và photphat đều tăng lên khi tăng 
hàm lượng lantan từ 0,5 % lên 2 %, sau đó thay đổi 
không đáng kể khi hàm lượng lantan tiếp tục tăng 
lên đến 5 %. Do đó, hàm lượng lantan mang trên đá 
ong thích hợp là 2 % theo khối lượng. Như vậy, điều 
kiện thích hợp biến tính đá ong xác định được là 
hoạt hóa trong axit HCl 3 M sau đó ngâm tẩm với 
hàm lượng lantan 2 %. 
 
 
H nh 2: Biểu đồ so sánh tải trọng hấp phụ florua và 
photphat của đá ong khi mang hàm lượng lantan 
khác nhau 
 
3.2.  Đặc trưng cấu trúc vật liệu sau biến tính 
 
3.2.1. Hình ảnh vật liệu đá ong trước và sau biến 
tính  
 
Hình ảnh bề mặt vật liệu cho thấy đá ong là vật 
liệu tương đối xốp, sau khi biến tính bề mặt được 
bao phủ bởi một lớp màng được cho là do đã hình 
thành lớp hidroxit sắt, nhôm và lantan. Điều này làm 
tăng số lượng tâm hấp phụ có ái lực lớn với anion 
như florua và photphat, đồng thời diện tích bề mặt 
cũng tăng lên góp phần nâng cao tải trọng hấp phụ. 
 
 
(a) Đá ong chưa biến tính 
 
(b) Đá ong biến tính 
H nh 3: Hình ảnh bề mặt đá ong trước và sau biến 
tính thông qua kính hiển vi điện tử quét 
 
3.2.2. Phổ nhiễu xạ Rơnghen của đá ong trước và 
sau biến tính 
 
Kết quả XRD cho thấy thành phần của đá ong 
sau biến tính không khác nhiều so với đá ong 
nguyên khai. Thành phần chính của đá ong là Fe2O3 
và FeO(OH). Điều này có thể giải thích là do các 
hidroxit dự đoán hình thành sau biến tính ở dạng vô 
định hình hoặc vi tinh thể với hàm lượng nhỏ nên 
không hiển thị trên giản đồ. 
 
3.2.3. Phổ tán xạ năng lượng của đá ong sau biến 
tính 
 
Thành phần nguyên tố trong vật liệu sau biến 
tính với 2 % lantan được xác định thông qua phổ tán 
xạ năng lượng tia X đo trên máy JED-2300-Analysis 
station, JEOL. Từ kết quả phổ tán xạ năng lượng tia 
X cho thấy thành phần nguyên tố kim loại chính 
trong đá ong biến tính là sắt, nhôm và lantan với 
thành phần khối lượng tương ứng khoảng 30,45%, 
16,85 % và 1,88 %. Như vậy, có thể khẳng định 
lantan đã được tẩm thành công trên đá ong, thành 
phần khối lượng xác định được khá tương đồng với 
lượng lantan ngâm tẩm trong quá trình biến tính     
vật liệu. 
 
 
 
 
Hình 4: Giản đồ nhiễu xạ XRD của đá ong trước (a) và sau biến tính (b) 
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Bảng 1: Thành phần hóa học vật liệu đá ong sau biến tính xác định bằng giản đồ EDX 
Nguyên tố O Al Si K Ti La Fe Tổng 
Thành phần khối lượng (%) 33,71 16,85 13,96 0,71 2,44 1,88 30,45 100 
Thành phần nguyên tử (%) 48,56 15,94 13,1 1,41 3,13 2,34 15,52 100 
 
 
H nh 5: Giản đồ EDX của đá ong sau biến tính 
 
3.3.  Nghiên cứu khả năng hấp phụ florua của đá 
ong biến tính 
 
3.3.1. Xác định thời gian cân bằng hấp phụ 
 
Thời gian cân bằng hấp phụ là thời gian tiếp xúc 
giữa chất hấp phụ và chất bị hấp phụ để quá trình 
hấp phụ đạt cân bằng. Tiến hành hấp phụ 50 ml 
dung dịch florua hoặc photphat với nồng độ tương 
ứng là 5 mg/l và 10 mg/l trên 1 gram vật liệu trong 
các khoảng thời gian khác nhau từ 30 phút đến 8 
giờ, chúng tôi thu được kết quả như biểu diễn trên 
hình 6.  
 
H nh 6: Đồ thị xác định thời gian cân bằng hấp phụ 
của đá ong biến tính  
 
Kết quả cho thấy khi tăng thời gian tiếp xúc, khả 
năng hấp phụ tăng dần và đạt cân bằng sau 2 giờ đối 
với cả florua và photphat. Khả năng hấp phụ 
photphat tỏ ra vượt trội hơn hấp phụ florua. Như 
vậy, thời gian đạt cân bằng của quá trình hấp phụ 
florua cũng như photphat trên đá ong biến tính bằng 
lantan xác định được là 2 giờ.  
 
3.3.2. Xác định tải trọng hấp phụ cực đại 
 
Để xác định tải trọng hấp phụ cực đại florua và 
photphat trên đá ong biến tính, mô hình đẳng nhiệt 
hấp phụ Langmuir được thiết lập. Bằng cách thay 
đổi nồng độ florua trong dung dịch hấp phụ từ 5 đến 
100 mg/l, nồng độ photphat thay đổi từ 10 đến 
1000 mg/l, tải trọng hấp phụ của vật liệu được xác 
định sau thời gian cân bằng và biểu diễn dưới dạng 
đại lượng qe.  
 
 
 
H nh  : Phương trình tuyến tính mô tả quá trình hấp 
phụ đẳng nhiệt Langmuir của đá ong biến tính 
đối với (a) florua và (b) photphat 
 
Phương trình tuyến tính miê u tả mối quan hệ 
giữa Ce/qe và Ce thu được trong quá trình hấp phụ 
florua và photphat được biểu diễn trên hình 7. Với 
hệ số hồi quy R2 của phương trình tuyến tính 
Langmuir thu được từ quá trình hấp phụ florua và 
photphat lần lượt là 0,9532 và 0,9922 cho thấy mô 
hình hấp phụ đẳng nhiệt Langmuir mô tả khá phù 
hợp quá trình hấp phụ florua và photphat trên đá ong 
biến tính. Cũng từ phương trình tuyến tính 
Langmuir, tải trọng hấp phụ cực đại florua và 
photphat xác định được là 3,00 mg/g và 5,30 mg/g. 
So với nghiên cứu trước đây với đá ong nguyên 
khai, quá trình biến tính đã nâng tải trọng hấp phụ 
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florua lên gấp 3 lần, tải trọng hấp phụ photphat tăng 
lên gấp 2 lần. Kết quả này cũng khá khả quan so với 
các vật liệu thường được sử dụng làm vật liệu hấp 
phụ florua và photphat khác như than hoạt tính, sét 
biến tính, nhôm hoạt tính, than xương, bùn đỏ và sắt 
hydroxit.   
 
3.3.3. Ảnh hưởng của pH 
 
Khả năng hấp phụ của vật liệu phụ thuộc vào pH 
cũng được nghiên cứu.  
 
H nh  : Đồ thị ảnh hưởng của pH đến khả năng hấp 
phụ florua và photphat của đá ong biến tính 
 
Trong khoảng giá trị pH thay đổi từ 3 đến 11, 
khả năng hấp phụ đối với cả florua và photphat đều 
tốt hơn ở pH từ axit đến trung tính và giảm dần 
trong môi trường kiềm. Điều này hoàn toàn phù hợp 
với kết quả xác định pH tại điểm đẳng điện. Vật liệu 
có pHPZC   6-7 nên khi pH dưới khoảng này bề mặt 
vật liệu được tích điện dương hút anion khiến khả 
năng hấp phụ anion như florua và photphat tốt, khi 
lớn hơn khoảng này bề mặt tích điện âm đẩy các 
anion khiến khả năng hấp phụ kém đi. Ngoài ra 
trong môi trường kiềm, sự cạnh tranh của ion OH- 
cũng là nguyên nhân khiến khả năng hấp phụ florua 
và photphat giảm đi. 
 
3.3.4. Ảnh hưởng của các ion cạnh tranh 
 
Trong thực tế ngoài các ion cần xử lý, nước ô 
nhiễm thường chứa các ion khác có thể cạnh tranh 
trong quá trình hấp phụ, do đó để xem xét khả năng 
ứng dụng của vật liệu, chúng tôi tiến hành khảo sát 
sự ảnh hưởng của một số anion đến khả năng hấp 
phụ florua và photphat trên đá ong biến tính. Các 
anion được lựa chọn khảo sát gồm: HCO3
-
, SO4
2-
, 
ảnh hưởng của PO4
3-
 đến hấp phụ F- và ảnh hưởng 
của F- đến hấp phụ PO4
3-
.  
 
  
 
H nh 9: Đồ thị sự ảnh hưởng của các ion cạnh tranh đến khả năng hấp phụ florua và 
photphat của đá ong biến tính 
 
Kết quả nghiên cứu cho thấy, sự có mặt của ion 
HCO3
- ảnh hưởng mạnh đến khả năng hấp phụ cả 
florua và photphat trong khoảng nồng độ khảo sát từ 
100 đến 500 mg/L. Khả năng hấp phụ đối với cả 
florua và photphat giảm khoảng 50 % khi bicabonat 
có mặt với nồng độ gấp 20 lần nồng độ ion khảo sát. 
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Quá trình hấp phụ photphat gần như không bị ảnh 
hưởng khi có mặt ion SO4
2-
 ngay cả khi có mặt với 
nồng độ gấp 50 lần. Trong khi đó, quá trình hấp phụ 
florua vẫn bị ảnh hưởng đáng kể, khả năng hấp phụ 
giảm đi 20 % khi nồng độ sunphat gấp 40 lần nồng 
độ florua và 40 % khi nồng độ sunphat gấp 100 lần 
nồng độ florua. Sự hấp phụ florua và photphat cũng 
bị ảnh hưởng qua lại lẫn nhau khi các ion này cùng 
có mặt. Khả năng hấp phụ giảm 50 % khi nồng độ 
florua gấp đôi nồng độ photphat, và khi nồng độ 
photphat gấp 6 lần nồng độ florua.  
Như vậy, để nghiên cứu ứng dụng vật liệu đá 
ong biến tính trong xử lý thực tế rất cần lưu ý đến 
khả năng ảnh hưởng của các ion cạnh tranh. Tuy 
nhiên, có thể thấy mặt tích cực của vật liệu này đó là 
khả năng xử lý được đồng thời các đối tượng anion 
khác nhau. 
 
4. KẾT LUẬN 
 
Quá trình biến tính đá ong tự nhiên bằng axit 
HCl 3M và tẩm thêm 2 % hàm lượng lantan  đã giúp 
cải thiện bề mặt vật liệu hấp phụ, nâng cao tải trọng 
hấp phụ cực đại đối với cả florua (gấp 3 lần) và 
photphat (gấp đôi) so với vật liệu đá ong nguyên 
khai ban đầu. Quá trình hấp phụ trên đá ong biến 
tính đạt thời gian cân bằng hấp phụ khá nhanh sau 2 
giờ đối với cả florua và photphat. Khoảng pH thích 
hợp hấp phụ florua cũng như photphat đều từ axit 
đến trung tính thuận lợi cho ứng dụng thực tế. Ảnh 
hưởng của các ion thường gặp trong nước thải đến 
quá trình hấp phụ florua và photphat có thể sắp xếp 
theo thứ tự photphat ! bicacbonat ! sunphat và 
florua > bicacbonat > sunphat. Nghiên cứu ban đầu 
cho thấy đá ong ngâm tẩm lantan có triển vọng cao 
khi xử lý đồng thời các anion như florua và photphat 
trong nước thải khi có mặt ở nồng độ cao. 
 
Lời cảm ơn. Kết quả bài báo được thực hiện với sự 
hỗ trợ về kinh phí của đề tài KH&CN cấp cơ sở 
Trường Đại học Khoa học tự nhiên mã số TN.15.09 
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